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ABSTRAK 
 
Hidrogel magnetik merupakan bahan komposit yang terstruktur dari 
hidrogel PVA sebagai matrik dan Fe3O4 (magnetit) sebagai filler. Hidrogel 
magnetik dan PVA telah berhasil difabrikasi dengan menggunakan metode siklus 
Freezing-Thawing (F-T). Bahan filler magnetik (magnetit) dalam penelitian ini 
memanfaatkan pasir besi alam yang diambil dari pantai Sine, Tulungagung, 
Indonesia. Diawali proses separasi, magnetit berbahan dasar pasir besi alam dalam 
orde nano telah berhasil disintesis menggunakan metode kopresipitasi sederhana.   
Struktur, morfologi, dan sifat magnetik dari partikel nano magnetit 
dikarakterisasi masing-masing menggunakan XRD (X-ray Diffractometry), TEM 
(Transmission Electron Microscopy), dan SQUID (Superconducting Quantum 
Interference Device) magnetometer. Hasil analisis data XRD menunjukkan bahwa 
diameter kristal partikel nano magnetit berkisar 9 – 12 nm. Rentang nilai ini 
terkonfirmasi dengan baik oleh data TEM yang menggambarkan bahwa morfologi 
magnetit berdiameter sekitar 10 nm. Selain itu, data magnetisasi saturasi (Ms) 
partikel nano magnetit yang diuji pada suhu kamar dengan SQUID magnetometer 
menunjukkan nilai sekitar 34,7 emu/g. Data struktur, morfologi, dan magnetik 
tersebut mengkonfirmasi bahwa partikel nano magnetit berada pada daerah 
domain tunggal yang berperilaku sebagai partikel superparamagnetik.  
Konfigurasi intensitas penyerapan infra merah oleh partikel nano magnetit, 
hidrogel PVA dan magnetik sebagai fungsi bilangan gelombang diinvestigasi 
menggunakan spektroskopi FTIR (Fourier Transform Infrared). Pita serapan 
untuk partikel nano magnetit terekam pada bilangan gelombang 578,6, 1614,1, 
dan 3385,1 cm-1 dengan penyerapan terkuat terjadi pada bilangan gelombang 
578,6 cm-1 yang berkaitan dengan getaran Fe-O pada ikatan partikel nano 
magnetit. Untuk semua sampel hidrogel PVA, terekam pita ikatan hidrogen pada 
bilangan gelombang 3200-3570 cm-1 yang bersesuaian dengan peregangan pita -
OH dan pita peregangan alkil pada bilangan gelombang 2850-3000 cm-1 yang 
relevan dengan pita peregangan C-H. Kelompok-kelompok fungsional yang 
mewakili rantai PVA telah diverifikasi dengan baik pada bilangan gelombang 
1450-1480 cm-1 dan 850-870 cm-1 yang bersesuaian dengan pita peregangan -CH2. 
Sementara itu, pita penyerapan juga ditemukan pada bilangan gelombang 1090-
1150 cm-1 yang bersesuaian dengan pita peregangan karboksil (CO) dan bilangan 
gelombang ini memberikan kontribusi terhadap kristalitas PVA. Adapun 
degradasi termal hidrogel PVA yang dikarakterisasi menggunakan DTA/TGA 
(Differential Thermal Analysis/ Thermogravimetric Analysis) mengalami tiga 
dekomposisi termal. Dekomposisi pertama dengan penurunan berat sampel 
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berkisar dari 1,5 - 4,2% terjadi pada rentang suhu 182 - 216 oC. Dekomposisi 
kedua dengan penurunan berat sampel terbesar berkisar 60,4 - 64,4% berlangsung 
pada rentang suhu sekitar 307 - 391 oC. Sedangkan dekomposisi ketiga dengan 
penurunan berat sampel sekitar 20,9 – 24,9% terjadi pada suhu 409 - 491 oC. 
Kajian sinkrotron SAXS (Small-Angle X-ray Scattering) pada magnetit 
dan hidrogel magnetik telah dilakukan untuk menginvestigasi dimensi struktural 
magnetit dan distribusinya di dalam jaringan polimer PVA serta pengaruh sifat 
magnetiknya. Dari analisis data SAXS, dimensi struktural kristal polimer dan 
jarak antar kristal hidrogel PVA telah berhasil diinvestigasi. Melalui pendekatan 
model Beaucage dan Teubner-Strey, rata-rata diameter kristal hidrogel PVA 
adalah 3,9 nm dengan rata-rata jarak antar kristalnya sekitar 18 nm. Analisis 
hirarki struktur sampel hidrogel magnetik dengan menggunakan metode distribusi 
dua log-normal menunjukkan bahwa partikel nano magnetit terdiri atas partikel 
sekunder dengan diameter 9,6 nm yang tersusun oleh partikel primer dengan 
diameter sekitar 3,2 nm. Metode distribusi dua log-normal juga telah berhasil 
menentukan dimensi agregasi partikel nano magnetit di dalam hidrogel magnetik. 
Kluster partikel nano magnetit di dalam hidrogel magnetik secara signifikan 
berkurang dari 30,4 hingga 12,8 nm dengan menurunnya konsentrasi filler partikel 
nano magnetit dari 15% menjadi 1% berat hidrogel magnetik. Fenomena 
berkurangnya dimensi struktural ini berkorelasi dengan perilaku sifat magnetik 
dari hidrogel magnetik. Magnetisasi saturasi (Ms) hidrogel magnetik menurun dari 
6,5 menjadi 0,4 emu/g dengan berkurangnya filler partikel nano magnetit. Dan 
nilai tersebut jauh lebih rendah dari magnetisasi saturasi partikel nano magnetit 
yaitu 34,7 emu/g. Rendahnya nilai magnetisasi saturasi diyakini karena adanya 
matriks hidrogel PVA di dalam jaringan hidrogel magnetik yang membatasi efek 
magnetik dan interaksi elektrostatik antara partikel nano magnetit.  
 
Kata Kunci: partikel primer, partikel sekunder, kluster, hidrogel magnetik, 
hidrogel PVA, magnetit, partikel nano, SAXS.  
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ABSTRACT 
 
Magnetic hydrogel is a composite that structured from PVA hydrogel as 
matrix and Fe3O4 (magnetite) as filler. PVA and magnetic hydrogels had been 
successfully fabricated by using a Freezing-Thawing (F-T) cycles method. In this 
research, the filler of magnetic (magnetite) utilized the natural iron sands that 
taken from Sine Beach, Tulungagung, Indonesia. The initiated by separation 
process, the magnetite nanoparticles of the natural iron sands-based has been 
synthesized by using a simple co-precipitation method. 
The structure, morphology, and magnetic properties of the magnetite 
nanoparticles have been characterized by means of X-ray Diffractomer (XRD), 
Transmission Electron Microscope (TEM), and Superconducting Quantum 
Interference Device (SQUID) magnetometer, respectively. The results of XRD 
analysis showed that the distribution of magnetite diameter of about 9-12 nm. 
This distribution of magnetite diameter was well confirmed by TEM data that 
exhibited a morphology of magnetite with the average diameter of approximately   
10 nm. Furthermore, the  saturation magnetization (Ms) data of nanoparticles 
magnetite that measured at room temperature by using SQUID magnetometer 
showed the average value of 34,7 emu/g. From this data, it was found that the 
nanoparticles magnetite had a single domain area that showed a 
superparamagnetic behaviour. 
The configuration of absorption intensity of nanoparticles magnetite, PVA 
and magnetic hydrogels as wave number function have been investigated by using 
Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopy. The absorption bands for 
nanoparticles magnetite were detected at wave number of 578,6, 1614,1, and 
3385,1 cm-1 in which the strongest absorption occured at wave number of      
578,6 cm-1 was related to the vibration of Fe-O on the bonding of the 
nanoparticles magnetite. The absorption band of hydrogen bonding at wave 
number of 3200-3570 cm-1 that assigned to the stretching vibrations of –OH and 
the stretching band of alkyl at wave number of 2850-3000 cm-1 that relevant  with 
the stretching vibration mode of C-H on alkyl group were observed on all spectra 
of PVA hydrogel samples. The functional groups that represent the PVA chains 
have been well verified at wave number of 1450-1480 cm-1 and 850-870 cm-1 that 
attributed with the stretching band of -CH2. Moreover, The absorption band was 
also obtained at wave number of 1090-1150 cm-1 that corresponding with the 
stretching band of carbonyl (CO) and this wave number devoted the contribution 
of PVA crystallity. Meanwhile, the thermal degradations of PVA hydrogels are 
characterized by using DTA/TGA (Differential Thermal Analysis/ 
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Thermogravimetric Analysis) showed three thermal decomposition. The first 
decompositions with the weight loss of samples in range of 1.5 to 4.2% occurred 
in the temperature range of 182-216 °C. The second decomposition with the 
largest weight loss in range of 60.4 to 64.4% took place over a temperature range 
of 307-391 °C. The third decomposition with the weight loss of 20.9 - 24.9% 
occurred at a temperature range of 409-491 °C.  
Synchrotron Small-Angle X-ray Scattering (SAXS) study on magnetite 
and magnetic hydrogels have been conducted to investigate the structural 
dimension of magnetite and its distribution in the networking of PVA polymer as 
well as the effect of clustering on their magnetic properties. The SAXS data had 
also successfully characterized the PVA hydrogels in order to explore the 
structural dimension of polymer nanocrystalline and the distance between 
nanocrystalline. As calculated using the Beaucage and Teubner-Strey models, the 
average of the structural dimensions of the PVA hydrogels was 3.9 nm 
(crystallites), while the average distance between crystallites was approximately 
18 nm. The structure hierarchy analysis of magnetic hydrogel samples by 
applying a two-lognormal distribution showed that the magnetite nanoparticles 
comprised of secondary particles with a diameter of 9.6 nm that were structured 
by primary particles (3.2 nm). A two-lognormal distribution function has also 
been used in describing the size distributions of magnetite nanoparticles in 
magnetic hydrogels. The clusters of magnetite nanoparticles in the magnetic 
hydrogels are significantly reduced from 30.4 to 12.8 nm with decreasing 
concentration of the nanoparticles magnetite from 15 to 1 wt%. The phenomenon 
of degradation of the structural dimension has been accordance to the magnetic 
properties of magnetic hydrogel. The saturation magnetization (Ms) of magnetic 
hydrogel  decreased from 6,5 to 0,4 emu/g with the decrease in the magnetite 
filler. Interestingly, the saturation magnetization (Ms) of magnetic hydrogel was 
found much smaller than the nanoparticles magnetite  (34,7 emu/g). The low 
value of saturation magnetization is believed to be due to the existence of the 
PVA hydrogel matrix in magnetic hydrogel, which simply limits the magnetic 
effect and electrostatic interaction the magnetite nanoparticles. 
 
Key Words: primary particle, secondary particle, cluster, magnetic hydrogel, 
PVA hydrogel, magnetite, nanoparticle, SAXS.  
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BAB 1 
PENDAHULUAN 
 
1.1 Latar Belakang 
Polivinil alkohol (PVA) merupakan polimer sintetis yang tidak beracun, 
menunjukkan kemampuan fisik yang bagus dan biokompatibilitas, dan secara luas 
diterapkan dalam aplikasi biomedis [1] dan sistem penghantaran obat [2]. 
Hidrogel PVA adalah salah satu contoh bahan fleksibel yang tersusun oleh 
struktur jaringan rantai polimer. Struktur jaringan dapat dibentuk oleh pengikat 
silang jaringan fisik polimer, yang selanjutnya disebut sebagai gel fisik, dan 
pengikat silang jaringan polimer kimia, yang selanjutnya disebut gel kimia. Gel 
fisik dibentuk oleh interaksi ionik, interaksi hidrofobik, gaya van der Waals, dan 
ikatan hidrogen, sedangkan gel kimia dibentuk oleh ikatan kovalen [3]. Hidrogel 
PVA dapat dihasilkan dengan berbagai metode, seperti proses iradiasi-γ, proses 
pengikat silang, dan proses Freezing-Thawing (F-T).  
Proses F-T atau proses pembekuan-pencairan pada hidrogel PVA merupakan 
metode pembentukan kristal-kristal rantai polimer PVA di dalam medium air yang 
membentuk struktur jaringan dan berperan sebagai pengikat silang fisik. Preparasi 
hidrogel PVA dengan proses F-T telah banyak dilaporkan oleh beberapa peneliti 
lain termasuk yang telah kami lakukan sebelumnya [4]. F-T menjadi pilihan 
karena kesederhanaan proses dan hasil yang optimum. Hidrogel PVA merupakan 
kombinasi dari polimer PVA di dalam media air melalui proses F-T. Dalam 
proses tersebut, kristalisasi air dihasilkan dalam pembentukan domain intersisi 
dari polimer konsentrasi tinggi. Jika rantai polimer memiliki konsentrasi domain 
lebih tinggi, maka polimer akan mempunyai kemungkinan lebih besar untuk 
terkristalisasi lebih dulu daripada yang lainnya. Sifat gel tergantung pada berat 
molekul dari polimer, konsentrasi larutan cair PVA, temperatur, waktu, dan 
banyaknya siklus F-T [5]. Pada penelitian ini, kajian mendalam tentang 
konfigurasi intensitas penyerapan sebagai fungsi bilangan gelombang pada 
hidrogel PVA merupakan bagian penting yang akan dikarakterisasi. Selain itu, 
degradasi termal hidrogel PVA yang difabrikasi dengan proses F-T pada jumlah 
siklus berbeda akan juga dipelajari dan dilaporkan. 
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Magnetik hidrogel, gel magnetik responsif yang menggabungkan sifat elastis 
dari hidrogel PVA dan sifat magnetik magnetit (Fe3O4) [6], merupakan kelompok 
baru bahan komposit yang potensial untuk dapat dimanfaatkan dalam aplikasi 
medis, industri, dan teknologi. Beberapa potensi aplikasi dilaporkan oleh para 
peneliti sebelumnya, seperti magneto-termal untuk hipertermia dalam terapi 
kanker [7], sensor elektro-kimia untuk industri sebagai pemantauan konsentrasi 
peroksida hidrogen [8], tunable elastic untuk industri sebagai peredam getaran 
[9], soft ferrogel dengan partikel multi-responsif untuk katalis dan penghantaran 
obat [10], magneto-reologi (MR) elastomer untuk anti-gesekan dan komponen 
kontrol mekanis sebagai lapisan sensor [11]. Dalam laporan penelitian kami 
sebelumnya [4], hidrogel magnetik dengan filler partikel nano magnetit berbahan 
dasar pasir besi lokal telah berhasil difabrikasi. Berdasarkan karakterisasi 
magneto-elastisitas, ambang batas medan magnet menurun dengan meningkatnya 
konsentrasi magnetit. Pola perpindahan mekanik sebagai fungsi arus listrik untuk 
hidrogel magnetik memiliki kecenderungan membentuk kurva histerisis sebagai 
dampak dari keberadaan partikel nano magnetit. Dengan bahan kajian serupa, Lao 
et al. [12] juga mengembangkan hidrogel magnetik yang sensitif terhadap medan 
magnet eksternal. Hidrogel magnetik merupakan bahan unik yang mempunyai 
karakter responsif terhadap pengaruh medan magnet luar, ringan, mudah 
dikendalikan, dan fleksibel, serta mampu mengalami deformasi siklik, sehingga 
membuat bahan tersebut sangat potensial untuk diaplikasikan sebagai otot buatan 
atau soft actuator [13]. 
Beberapa peneliti juga telah menyelidiki sifat mekanik dan magnetik dari 
hidrogel magnetik yang diperoleh dengan mencampur hidrogel PVA dan filler 
magnetit melalui proses F-T. Seperti yang dilaporkan oleh Liu et al. [6], hidrogel 
magnetik dengan komposisi 17-34% magnetit dan 10% PVA yang disiapkan 
melalui proses F-T (16 jam pembekuan dan 5 jam pencairan) dengan pengulangan 
sebanyak 3 kali menunjukkan sifat respon magnetik optimal. Dengan durasi 
proses F-T yang sama, magnetisasi saturasi untuk hidrogel magnetik dengan 
matriks PVA sebesar 5% berat dan filler magnetit (diameter 5-10 nm) sebesar 
17% berat tercatat sebesar 10,8 emu/g [14]. Fenomena menarik lainnya juga telah 
dilaporkan oleh Resendiz-Hernandez et al. [13], dengan durasi proses F-T selama 
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16 jam pembekuan dan 8 jam pencairan, nilai magnetisasi saturasi hidrogel 
magnetik yang terdiri dari PVA (2 g), dimetil sulfoksida (30 ml), dan magnetit    
(2 g) menunjukkan nilai 0,6 emu/g. Sementara itu, nilai magnetisasi saturasi 
hidrogel magnetik dengan filler magnetit sebesar 6% berat sekitar 3,6 emu/g 
dilaporkan oleh Gonzalez et al. [15]. Namun proses F-T  dalam memfabrikasi 
hidrogel magnetik yang dilaporkan sejauh ini cenderung membutuhkan waktu 
total sekitar 21 hingga 24 jam. Oleh karena itu, preparasi hidrogel magnetik 
dengan waktu pemrosesan F-T yang lebih cepat (durasi waktu 2 hingga 8 jam) dan 
pencapaian saturasi magnetik optimal menjadi penting untuk diteliti. 
Meskipun relatif banyak kajian dan pengetahuan tentang perilaku hidrogel 
magnetik, hanya beberapa referensi yang memaparkan kajian tentang struktur 
nano bahan tersebut. Untuk menyelidiki sifat struktural dari polimer (hidrogel 
PVA dan hidrogel magnetik), partikel nano magnetit di dalam hidrogel magnetik, 
kristal cair, larutan misel, protein, membran, enzim, dan lainnya diperlukan alat 
difraktometer seperti SAS (Small Angle Scattering), baik dengan neutron (SANS) 
atau X-ray (SAXS). Puspitasari et al. [16] melaporkan bahwa organisasi struktural 
hidrogel PVA berhasil dikarakterisasi menggunakan teknik SANS. Mereka 
mengungkapkan bahwa hidrogel PVA terdiri atas polimer kristal dengan diameter 
sekitar 5,6-6,6 nm dan jarak rata-rata antara kristal adalah 15-17,5 nm. Hasil 
penelitian lain juga mengungkapkan bahwa struktur isotropik hidrogel PVA 
tersusun oleh fase kaya polimer yang memiliki diameter struktural kristal ~3 nm 
dan terdistribusi secara merata dengan jarak rata-rata sekitar 19 nm [17].  
Sementara itu, dengan menggunakan teknik radiasi SAXS, Priola et al. [18] 
memaparkan bahwa distribusi partikel nano magnetit di dalam hidrogel magnetik 
yang dibuat dari bahan matrik poli-acrylamide-co-hydroxyethyl-acrylate dan 
pengikat silang menggunakan poli-ethylene-glycol-diacrylate membentuk 
magnetit bimodal dengan radius rata-rata partikel nano sekitar 1,5-2,0 nm dan     
3,0-3,5 nm dengan menggunakan analisis tranformasi tidak langsung program 
GNOM. Selanjutnya, Moscoso-Londono et al. [19] mengungkapkan bahwa 
dimensi struktural hidrogel magnetik yang diperoleh melalui proses F-T berhasil 
dianalisis dengan menggunakan persamaan Guinier. Hasilnya menunjukkan 
bahwa radius partikel nano magnetit tanpa pelapisan yang dikompositkan di 
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dalam hidrogel PVA adalah (11,0 ± 0,6) nm. Namun, laporan ini hanya meneliti 
partikel primer dan tidak melaporkan kajian agregasi partikel primer. Agregasi 
partikel pernah dilaporkan dengan menggunakan bahan maghemite [20], namun 
demikian teknik global fitting untuk menganalisis data SAXS jarang dilaporkan. 
Dengan demikian, dalam penelitian ini teknik tersebut menjadi pilihan utama 
dalam menganalis data SAXS dan dapat dimanfaatkan untuk memberikan 
informasi yang komprehensif mengenai agregasi partikel. 
Penelitian ini juga mengungkapkan hirarki struktur sampel dengan mengkaji 
fenomena dimensi struktural kristal dan jarak antar kristal dari hidrogel PVA 
melalui pendekatan model Beaucage dan Teubner-Strey serta fenomena agregasi 
partikel primer dan partikel sekunder dari hidrogel magnetik dengan 
memanfaatkan analisis global fitting melalui metode distribusi dua log-normal 
dengan memanfaatkan teknik radiasi sinkrotron SAXS. Hidrogel PVA dan 
magnetik dipreparasi melalui optimalisasi pengikat silang fisik berupa proses F-T. 
Selanjutnya distribusi partikel nano magnetit di dalam hidrogel magnetik dan 
magnetisasi saturasinya juga dilaporkan dalam penelitian ini. 
  
1.2 Perumusan Masalah 
Kajian penelitian ini menekankan pada bagaimana mempreparasi dan 
mengkarakterisasi struktur nano hidrogel PVA dan hidrogel magnetik. Diperlukan 
teknik dan metode yang tepat untuk menganalisis dan mengkarakterisasi dimensi 
struktur nano hidrogel PVA dan distribusi penyebaran magnetit di dalamnya.  
Salah satu teknik untuk mengungkap hal tersebut adalah menggunakan metode 
hamburan sudut kecil dengan instrumen sinkrotron SAXS.  
Dari data SAXS, dapatkah karakterisasi yang dilakukan akan mengungkap 
hirarki struktur nano hidrogel PVA dengan memaparkan fenomena tentang 
dimensi struktural kristal dan jarak antar kristal dari hidrogel PVA melalui 
pendekatan model Beaucage dan Teubner-Strey. Selain itu, mampukah 
karakterisasi yang dilakukan juga mengungkap fenomena tentang distribusi 
partikel primer, partikel sekunder dan agregasi/kluster partikel dari hidrogel 
magnetik melalui metode distribusi dua log-normal dengan pendekatan analisis 
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global fitting. Dan akhirnya, adakah korelasi fenomena agregasi partikel terhadap 
perubahan magnetisasi saturasi dari sampel hidrogel magnetik. 
   
1.3 Tujuan dan Kegunaan Penelitian 
Tujuan utama penelitian ini adalah mengungkap hirarki struktur nano dari 
sampel hidrogel PVA dan hidrogel magnetik berbahan dasar pasir besi alam. Dari 
hasil analisis data sinkrotron SAXS, pemilihan karakterisasi yang dilakukan akan 
mengungkap hirarki struktur nano hidrogel PVA dengan memaparkan fenomena 
tentang dimensi struktural kristal dan jarak antar kristal dari hidrogel PVA melalui 
pendekatan model Beaucage dan Teubner-Strey.  
Selain itu, pemilihan karakterisasi yang dilakukan juga mengungkap 
fenomena tentang distribusi partikel primer, partikel sekunder dan agregasi 
partikel dari hidrogel magnetik melalui metode distribusi dua log-normal dengan 
pendekatan analisis global fitting. Dari fenomena agregasi partikel, penelitian ini 
bertujuan untuk mengkarakterisasi efek agregasi partikel terhadap magnetisasi 
saturasi sampel hidrogel magnetik. 
Kegunaan penelitian ini adalah 
a. Memanfaatkan sumberdaya alam (pasir besi) yang dapat dikembangkan untuk 
kemajuan dunia riset di Indonesia khususnya penelitian sains dan teknologi 
dan memperkaya pengetahuan tentang komposit hidrogel PVA dan magnetik 
yang memberikan kontribusi besar pada pengembangan dunia riset di berbagai 
bidang, khususnya di bidang sains dan teknologi melalui pemanfaatan metode 
hamburan sudut kecil dengan menggunakan teknik sinkrotron SAXS. 
b. Mengembangkan potensi sumberdaya alam (pasir besi) yang memiliki potensi 
berdaya guna secara ekonomis melalui kajian dan pengembangan yang 
berkelanjutan.  
c. Pemanfaatan kajian sifat mekanik dan fisis dari bahan hidrogel PVA dan 
hidrogel magnetik yang mampu menghasilkan produk penelitian dan memiliki 
potensi untuk aplikasi otot buatan, hipertermia, serta penghantaran obat. 
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1.4 Keterbaruan 
Banyak kajian yang telah dilaporkan dan dieksplorasi oleh para peneliti 
berkenaan dengan penelitian polimer PVA dan magnetit. Di antaranya adalah 
kajian sifat mekanik dari hidrogel PVA dan hidrogel magnetik, pemodelan 
struktur ikatan hidrogel PVA, karakterisasi struktur hidrogel PVA dengan variasi 
perbandingan fraksi/komposisi polimer dan pelarut, kajian perlakuan proses 
pembuatan dengan berbagai metode dan teknik, kajian struktur nano polimer 
berbasis material komposit nano serta kajian struktur nano hidrogel PVA.  
Namun penelitian struktur nano hidrogel PVA dan hidrogel magnetik 
belum banyak yang melaporkan. Keterbaruan dari penelitian ini adalah investigasi 
hirarki struktur nano hidrogel magnetik berbasis pasir besi alam dengan 
menggunakan metode hamburan sudut kecil melalui teknik radiasi sinkrotron 
SAXS. Di antaranya adalah kajian mengenai dimensi struktural kristal dan jarak 
antar kristal pada hidrogel PVA dengan pendekatan model Beaucage dan 
Teubner-Strey serta ekplorasi dimensi partikel primer, partikel sekunder dan 
kluster partikel pada hidrogel magnetik dengan memanfaatkan analisis global 
fitting melalui metode distribusi dua log-normal dalam proses pengolahan 
datanya. Kajian ini berkontribusi memperkaya informasi tentang ukuran kristal, 
jarak antar kristal, besaran inhomogenitas, pola pengikat silang PVA, dan 
distribusi serbuk magnetit yang terperangkap di pengikat silang gumpalan 
maupun di dalam rongga gumpalan hidrogel PVA. Informasi ini memberikan 
solusi penting dalam mensintesis filler magnetit, memfabrikasi hidrogel PVA dan 
hidrogel magnetik sehingga menghasilkan komposisi dan spesifikasi hidrogel 
magnetik yang tepat sebagai bahan potensial untuk berbagai aplikasi (otot buatan, 
hipertermia, penghantaran obat dan lainnya). Pengaruh distribusi ukuran dan 
komposisi magnetit akan berdampak pada bagaimana kekuatan dan elatisitas 
hidrogel magnetik ditinjau secara struktur.  
 
1.5 Kerangka Penelitian 
Penelitian ini telah diawali dengan mensintesis partikel nano magnetit, 
memfabrikasi hidrogel PVA dan hidrogel magnetik dengan mengkarakterisasi 
konfigurasi intensitas penyerapan sampel sebagai fungsi bilangan gelombang dan 
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degradasi termal dari hidrogel PVA dan hidrogel magnetik serta sifat mekaniknya. 
Selanjutnya telah dilakukan fabrikasi dan karakterisasi hidrogel PVA dan hidrogel 
magnetik dengan variasi siklus F-T, lamanya siklus F-T, konsentrasi berat 
molekul polimer PVA, dan konsentrasi magnetit untuk menginvestigasi struktur 
nano hidrogel PVA dan magnetik dengan menggunakan metode hamburan sudut 
kecil melalui instrumen sinkrotron SAXS. Alur penelitian yang telah dilakukan 
dalam penelitian ini seperti ditunjukkan pada Gambar 1.1.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 1.1. Alur penelitian yang telah dilakukan [21] dan yang akan dilakukan 
dalam penelitian ini 
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Produk luaran dari studi pendahuluan hingga kajian struktur nano hidrogel 
PVA dan hidrogel magnetik berupa publikasi karya ilmiah baik nasional maupun 
internasional telah dihasilkan oleh peneliti. Diantaranya paper berjudul “Magneto-
elasticity in Hydrogels Containing Fe3O4 Nanoparticles and Their Potential 
Applications”, diterima di  American Institute of Physics (AIP) tahun 2013,  paper 
berjudul “Kontribusi Filler Magnetik Fe3O4 pada Komposit Ferogel terhadap 
Efek Histerisis Magneto-Elastisitasnya”, diterima di Jurnal Fisika dan 
Aplikasinya tahun 2013, dan paper berjudul “Small-Angle X-Ray Scattering Study 
on PVA/Fe3O4 Magnetic Hydrogels” yang diterima di NANO (World Scientific) 
tahun 2015. 
 
1.6 Kontribusi Penelitian 
Dengan menginvestigasi hirarki struktur nano hidrogel PVA dan hidrogel 
magnetik, maka penelitian ini berkontribusi memaparkan susunan bertingkat dari 
struktur hidrogel PVA dengan mengetahui dimensi struktural kristal dan jarak 
antar kristalnya melalui pengolahan data sinkrotron SAXS dengan pendekatan 
model Beaucage dan Teubner-Strey. 
Selain itu, pemilihan karakterisasi sinkrotron SAXS yang dilakukan juga 
akan mengungkap ukuran partikel primer, partikel sekunder, dan agregasi partikel 
nano magnetit yang disebarkan di dalam hidrogel PVA dengan memanfaatkan 
analisis global fitting melalui metode distribusi dua log-normal.    
  
1.7 Batasan Masalah 
Bahan polimer yang akan digunakan untuk memfabrikasi hidrogel PVA 
dan magnetik dalam penelitian ini adalah polimer PVA dengan berat molekul 
(Mw) 60.000 gram/mol dan tersaponifikasi 98%. Sementara filler magnetit untuk 
preparasi hidrogel magnetik menggunakan bahan dasar pasir besi dari daerah 
Tulungagung Jawa Timur Indonesia. Metode siklus F-T dipilih untuk 
memfabrikasi hidrogel PVA dan magnetik serta metode kopresipitasi digunakan 
dalam mensintesis filler partikel nano magnetit. Sementara karakterisasi struktur 
nano hidrogel PVA dan magnetik menggunakan metode hamburan sudut kecil 
melalui instrumen sinkrotron SAXS. 
BAB 2 
KAJIAN PUSTAKA DAN DASAR TEORI 
 
2.1 Partikel Oksida Besi (Magnetit) 
Partikel oksida besi dalam ukuran nano dapat dihasilkan dengan beberapa 
cara diantaranya mencampurkan larutan garam besi II (FeCl2) dan garam besi III 
(FeCl3) ke dalam larutan amonium hidroksida hingga terbentuk reaksi endapan 
dan proses degradasi partikel magnetit berbahan dasar pasir besi dengan metode 
kopresipitasi. Banyak kajian penelitian yang telah berhasil mensintesis oksida besi 
dalam ukuran nano dari bahan dasar pasir besi. Bahan tersebut apabila dilarutkan 
kedalam asam klorida akan mendapatkan larutan garam besi II (FeCl2) dan garam 
besi III (FeCl3). Pasir besi merupakan bahan alam yang tersedia sangat melimpah 
di Indonesia. Pasir besi biasa dimanfaatkan untuk bahan bangunan sebagai 
campuran semen dalam pembuatan tembok dan pelapis batu bata. Pasir besi pada 
umumnya mempunyai komposisi utama berupa magnetit (Fe3O4), hematit (Fe2O3), 
dan silikon dioksida (SiO2) serta senyawa-senyawa lain dengan komposisi yang 
lebih sedikit. Sebagai contohnya hasil analisis komposisi kandungan pasir besi 
Lumajang dengan menggunakan pengujian XRD ditunjukkan pada Tabel 2.1.  
Tabel 2.1. Analisis Kualitatif dan Kuantitatif  Pasir Besi Lumajang [22] 
No Jenis Fase Prosentase Kandungan % 
1 Fe2O3 30,18 
2 Fe3O4 26,95 
3 SiO2 8,96 
4 Senyawa lain 33,91 
  
Variasi komposisi sifat fisik dan sifat kimia yang dimiliki partikel nano 
magnetit dapat diaplikasikan dalam berbagai bidang, salah satunya adalah 
magnetik cair (ferofluida) dan hidrogel magnetik (ferogel). Partikel nano magnetit 
yang dikompositkan dengan hidrogel PVA akan menghasilkan bahan hidrogel 
magnetik yang elastis dan sensitif terhadap perubahan medan magnet luar, seperti 
ditunjukkan pada Gambar 2.1.  
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Gambar 2.1. Interaksi hidrogel magnetik dengan magnet permanen [21].  
 
2.2 Polimer Polivinil  Alkohol (PVA) 
 Polimer PVA merupakan polimer biocompatible buatan yang dapat 
ditransformasikan ke dalam gel polimer, polimer tersebut bergabung dalam 
jaringan molekul makro dengan sifat-sifat unik. Perhatian khusus yang telah 
dikembangkan pada saat ini adalah rangsangan dan respon gel yang mampu 
mengembang atau menyusut secara drastis dengan perubahan relatif kecil dari 
kondisi lingkungannya. Hal ini dapat menunjukkan  bahwa penyesuaian keadaan 
dari gel dapat dikontrol oleh kuantitas kimia dan fisika seperti pH, garam, cahaya 
tampak, dan medan listrik [23]. 
Selain itu polimer PVA merupakan sebuah polimer yang secara khusus 
diteliti karena keunggulan karakteristiknya, khususnya pembentuk lapisan yang 
baik, pembentuk gel dan sifat-sifat fisik, hydrophilicity yang tinggi, kemampuan 
proses yang baik, biocompatibility, dan daya tahan kimia yang baik [24]. Sifat-
sifat ini berperan penting pada aplikasi polimer PVA secara luas di bidang 
industri, farmasi, dan biomedis. Khusus pembuatan gel berbasis polimer PVA, gel 
dapat difabrikasi dengan beberapa cara baik secara kimia maupun fisik, 
diantaranya pengikat silang kimia, sinar elektron atau penyinaran sinar γ dan 
pengikat silang fisik (proses siklus F-T).  
Polimer PVA dibuat dengan reaksi alkoholisis dari polivinil  asetat atau 
juga dapat melalui proses hidrolisis dan saponifikasi [25]. Reaksi alkoholisis 
dikatalis oleh asam atau basa, dimana alkoholisis pada suasana basa berlangsung 
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lebih cepat daripada suasana asam. Salah satu cara pembentukan polietenol 
melalui alkoholisis ialah penggembungan polimer PVA dengan metanol yang 
mengandung kalium hidroksida atau asam mineral. Hasil reaksi alkoholisis 
diperoleh gugus hidroksil yang kecil, hal ini yang menyebabkan polimer PVA 
dapat menyesuaikan diri dalam kisi polimer dan menghasilkan polimer berkristal 
yang mempunyai konfigurasi seperti poli(etena). Sebagaimana diharapkan dari 
struktur polimer PVA, ikatan hidrogen terjadi antara  gugus hidroksil dari rantai-
rantai yang berbeda. Walaupun bahan polimer PVA larut dalam air karena gugus 
hidroksil, namun diperlukan energi panas untuk memecah ikatan hidrogen antar 
rantai agar dapat larut. 
Struktur komposisi polimer PVA dapat dituliskan kembali dari hasil 
proses alkoholisis seperti pada Gambar 2.2(a) dan hasil ini dikenal sebagai PVA 
hidrolisis penuh (fully hydrolysed) yang mempunyai titik-lebur 230 ºC. Sedangkan 
PVA hidrolisis sebagian (partially hydrolysed) dengan titik lebur 180–190 ºC 
memiliki struktur komposisi seperti pada Gambar 2.2(b). Pada hidrolisis sebagian, 
apabila R = H maka struktur komposisi PVA akan berubah menjadi PVA 
hidrolisis penuh. 
 
 
 
 
          (a)       (b)  
     Keterangan, R = H atau COCH3 
Gambar 2.2. Struktur komposisi polimer PVA [26]  
 
Melalui proses hidrolisis, polimer PVA dapat juga dibuat dari hidrolisis 
polivinil asetat atau PVAc dan basa kuat natrium hidroksida (NaOH) yang mudah 
larut dalam air dengan persamaan reaksi seperti pada Gambar 2.3. Dari proses 
hidrolisis, gugus hidroksil (OH) dapat menjadi sumber ikatan hidrogen (H) yang 
mudah dibentuk antara rantai PVA dalam larutan air [27]. Untuk proses hidrolisis 
tinggi, gugus hidroksil pada salah satu rantai polimer dapat membentuk ikatan 
hidrogen dengan gugus hidroksil rantai lain seperti yang diilustrasikan pada 
CH2 CH 
OH n 
CH2 CH 
OR n 
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Gambar 2.4(a). Akibatnya, polimer akan berbaris satu sama lain dan membentuk 
orientasi tertentu. Sedangkan untuk proses hidrolisis rendah, gugus asetil pada 
PVA bertindak sebagai pemisah yang membatasi kristalitas dengan mencegah 
rantai molekul untuk saling berdekatan seperti yang diilustrasikan pada Gambar 
2.4(b) [27]. 
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.3. Proses hidrolisis polivinil asetat menjadi polivinil alkohol [28]. 
 
 
 
 
 
 
    (a) 
 
 
 
 
 
 
    (b) 
Gambar 2.4. Ikatan hidrogen pada PVA untuk (a) proses hidrolisis tinggi, polimer 
PVA membentuk orientasi tertentu, (b) proses hidrolisis rendah, 
gugus asetil pada PVA bertindak sebagai pemisah [27].   
 
Derajat kristalitas polimer PVA dipengaruhi oleh tingkat hidrolisisnya, 
dimana tingkat hidrolisis PVA tersebut ditentukan oleh persentase gugus asetat 
yang berada di dalam polimer PVA [29]. Persentase hidrolisis PVA mengacu pada 
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jumlah gugus asetat yang diganti oleh gugus hidroksil dalam reaksi dan dapat 
dihitung menurut persamaan berikut [30]. 
%100x
x
yx
HidrolisisDerajat

      (2.1) 
dengan x dan y masing-masing adalah fraksi molar gugus hidroksil dan asetat, 
yang ditentukan dalam rumus stoikiometri seperti ditunjukkan pada Gambar 2.5. 
Semakin rendah derajat hidrolisis maka semakin besar gugus asetat yang berada 
dalam molekul. 
 
Gambar 2.5. Representasi monomer polimer PVA dengan fraksi molar gugus 
hidroksil (x) dan asetat (y) [31]. 
 
Selain tingkat hidrolisis, kristalitas PVA juga dipengaruhi oleh berat 
molekulnya. Kristalitas PVA cenderung meningkat dengan meningkatnya 
hidrolisis dan menurunnya berat molekul [32]. Hidrolisis PVA meningkat dengan 
menurunnya jumlah gugus asetat dalam molekul. Berkurangnya ukuran gugus 
independen asetat akan mempermudah rantai molekul untuk melipat erat hingga 
membentuk kristal. Lebih lanjut, rantai molekul yang pendek sebagai bentuk 
representasi dari menurunnya berat molekul cenderung mempermudah gerak 
rantai polimer untuk merapat dan dengan demikian mempermudah bagi molekul 
untuk melipat ke dalam struktur kristal. Struktur kristal PVA dengan kisaran jarak 
antar monomer adalah ~0,25 nm seperti ditunjukkan pada Gambar 2.6.  
Dari struktur molekul, kristalitas, dan sifat fisik polimer PVA, bahan 
polimer PVA dapat digunakan untuk membuat serat tiruan dalam bidang industri,. 
Bahkan dalam beberapa tahun terakhir bahan ini dipakai untuk benang ban mobil, 
ban mesin, dan bahan industri lainnya. Walaupun polimer PVA larut dalam air 
panas, bahan tersebut mempunyai sifat resistan terhadap minyak, pelumas, dan 
bahan pelarut tertentu. Polimer PVA merupakan bahan yang tidak beracun, tidak 
berbau, dan mempunyai kekuatan-tarik yang tinggi. Dengan sifat fisis inilah 
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bahan polimer PVA sangat cocok menjadi salah satu bahan untuk fabrikasi 
hidrogel PVA dan magnetik. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a)                                                               (b) 
Gambar 2.6. (a) Skema struktur kisi monoklinik, dan (b) Struktur kristal PVA 
dengan kisaran jarak antar monomer adalah ~0,25 nm. Rantai PVA 
diproyeksikan pada bidang 101. [33] 
 
2.3 Hidrogel Polivinil Alkohol (PVA)  
Hidrogel PVA merupakan kombinasi polimer PVA dan air yang dapat 
difabrikasi baik melalui proses iradiasi-γ, proses pengikat silang, maupun proses 
F-T. Gel polimer PVA yang terikat silang secara fisis yang selanjutnya dikenal 
sebagai cryogel, menunjukkan tingkat penggembungan yang tinggi di dalam air. 
Dalam proses F-T, kristalisasi air dihasilkan dalam pembentukan domain intersisi 
dari polimer berkonsentrasi tinggi. Jika rantai polimer memiliki konsentrasi 
domain lebih tinggi, maka akan mempunyai kemungkinan lebih besar untuk 
terkristalisasi lebih dulu daripada yang lainnya. Sifat gel tergantung pada berat 
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molekul dari polimer, konsentrasi larutan cair PVA, temperatur, waktu, dan 
banyaknya proses F-T [5]. Skema representasi struktur air di dalam hidrogel PVA 
ditunjukkan oleh Gambar 2.7. 
 
 
Gambar 2.7.  Skema representasi struktur air di dalam hidrogel PVA [34] 
 
Hidrogel PVA merupakan bahan polimer gel yang potensial untuk aplikasi 
biomedis. Kajian struktur nano hidrogel PVA dan respon tegangannya 
dikarakterisasi menggunakan SANS dan pengujian mekanik [17]. Metode 
karakterisasi lain yang juga sering dimanfaatkan adalah SAXS, TEM, 13C-NMR, 
dan lain-lain. Model Debye-Bueche [35] salah satu pendekatan analisis data yang 
digunakan untuk mendapatkan panjang korelasi karakteristik bahan dan jarak rata-
rata antara pengikat silang. Begitu pula dengan model Teubner-Strey [36], model 
ini juga digunakan untuk mendapatkan panjang korelasi karakteristik (correlation 
length) bahan, jarak antar kristal dan sistem struktur misel. Karakteristik 
pengukuran q-range rendah dari sinyal SANS dicocokkan dengan salah satu 
model analisis data untuk merepresentasi correlation length dari suatu bahan. 
Seperti yang dilaporkan oleh Ricciardi et al. [37][38][39], hasil SANS 
menunjukkan bahwa hidrogel PVA terdiri dari dua fase berbeda yaitu fase 
polymer-rich homogen yang dibentuk oleh daerah amorf (nanopores) dengan 
ukuran 15 hingga 30 nm diikat silang oleh kristal PVA yang lebih kecil dan fase 
polymer-poor yang memiliki panjang karakteristik > 100 nm. Struktur ini 
terbentuk secara bersama-sama melalui pengikat silang kristal. 
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Gambar 2.8. Pipa hidrogel PVA (siklus 1, kiri) dan pipa hidrogel PVA (siklus 3, 
kanan) [17] 
 
Laporan penelitian tentang hidrogel PVA dengan memanfaatkan SANS 
cukup banyak dikembangkan oleh para peneliti. Diantaranya Millon et al. [17] 
melaporkan bahwa semakin besar siklus F-T pada proses pembentukan hidrogel 
maka akan menghasilkan material yang lebih kaku seperti yang ditunjukkan pada 
Gambar 2.8. Sifat mekanik anisotropik hidrogel PVA-D2O (hidrogel yang 
dibentuk dari gabungan polimer PVA dan deuterium oksida (D2O) atau air berat) 
dipengaruhi oleh struktur pori skala besar dari gel dan bukan dari struktur kristal 
PVA yang mana hanya bertindak sebagai pengikat silang secara fisik. Kajian 
struktur isotropik PVA dilaporkan bahwa dimensi struktur sekitar 3 nm (kristal) 
dengan jarak rata-rata antara kristal sekitar 19 nm. Sementara struktur pori skala 
besar (macropore) berukuran lebih dari 100 nm. Usulan skema pengaruh siklus  
F-T pada struktur isotropik PVA ditunjukkan pada Gambar 2.9.  
Puspitasari et al. [16] melaporkan bahwa penyinaran sinar γ dapat 
menginduksi degradasi fase kristal dan menghasilkan peningkatan fase amorf 
pada sampel hidrogel PVA dengan medium D2O. Sementara siklus F-T pada 
proses pembentukan hidrogel tidak berpengaruh pada ukuran dan distribusi 
kristalitasnya. Dari data analisis SANS dilaporkan bahwa radius ukuran kristal 
sekitar 2,8-3,3 nm dan distribusi inhomogenitasnya rata-rata berjarak sekitar 15–
17,5 nm [16]. Hasil tersebut mendekati atau sebanding dengan yang dilaporkan 
oleh Millon et al. [17]. Hudson et al. [40] mengkarakterisasi hidrogel PVA 
dengan memvariasi jumlah siklus termal. Proses ini mampu meningkatkan 
kekuatan gel pada skala besar yang disebabkan oleh meningkatnya ukuran 
agregasi khususnya pada siklus awal serta peningkatan kekuatan fase gel karena 
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meningkatnya kristalisasi. Penyelidikan struktur hidrogel PVA dilaporkan bahwa 
ukuran antar gumpalan PVA sekitar 20 – 50 nm yang berada dalam agregat 
fraktal. 
 
 
Gambar 2.9. Skema pengaruh siklus F-T pada struktur isotropik PVA [17]  
 
2.4   Hidrogel Magnetik (Ferogel)  
Hidrogel magnetik merupakan komposit polimer yang menggabungkan 
bahan PVA dan oksida besi (Fe3O4) dengan pengikat silang air. Sebagai komposit 
polimer, hidrogel berikatan dengan filler magnetik tanpa adanya reaksi kimia 
didalamnya. Di dalam hidrogel magnetik, partikel magnetik terdistribusi dengan 
baik didalam cairan yang dapat mengembang dan menempel di dalam rantai-
rantai jaringan yang fleksibel oleh pengaruh gaya adhesi. Dengan kondisi ini, 
bahan penyusun ferogel akan membawa sifat asalnya masing-masing seperti 
kombinasi sifat magnetik dari filler oksida besi dan sifat elastik dari bahan PVA. 
Karena kombinasi sifat inilah, hidrogel magnetik mengalami perubahan bentuk 
ketika ada pengaruh medan magnet luar seperti ditunjukkan pada Gambar 2.10. 
Adapun skema hidrogel yang dikompositkan dengan partikel nano magnetik 
ditunjukkan pada Gambar 2.11. 
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Gambar 2.10  Kontraksi dan bentuk hidrogel magnetik dalam pengaruh medan 
magnetik;  (a) sebelum ada medan magnet, (b) setelah ada medan 
magnet, (c) dua buah potongan hidrogel magnetik berturut-turut 
membentuk huruf I, (d) huruf T, dan (e) huruf S setelah dikenai 
medan magnet luar [21].  
 
Kandungan hidrogel magnetik adalah partikel padat berukuran koloid 
sebagai pembawa utama momen magnetik. Keadaan ini berpengaruh pada 
perilaku ferogel karena sifat kemagnetan pembawanya sebagai akibat pengaruh 
medan luar. Keberadaan pemakaian momen medan terorientasi secara random, 
sehingga gel tidak mempunyai jaringan magnetisasi. Segera setelah pemakaian 
medan luar, momen magnetik pada hidrogel magnetik cenderung sejajar dengan 
orientasi medan luar. Seperti halnya pada peningkatan kekuatan medan, seluruh 
partikel memiliki momen sejajar terhadap arah medan luar dan hasilnya berupa 
saturasi magnetisasi. Kajian mendalam tentang interaksi partikel tersebut akan di 
investigasi dalam penelitian ini. 
 
(a) 
C 
(b) 
(c) (d) (e) 
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Gambar 2.11. Skema hidrogel magnetik, garis hitam menunjukkan rantai polimer 
dan bulatan hitam menunjukkan partikel nano magnetik [41] 
 
2.5. Teori Small Angle X-ray Scattering (SAXS)  
 SAS menunjukkan teknik yang optimal untuk menyelidiki struktur nano 
dari bahan (polimer, koloid, protein dan lainnya). Teknik ini menggunakan prinsip 
pengukuran transmisi dari sampel dengan sudut hamburan relatif kecil pada 
rentang sudut angular ~0,14º hingga 10º. SAS adalah nama gabungan yang 
diberikan untuk teknik small angle neutron scattering (SANS) dan small angle X-
ray scattering (SAXS). Masing-masing teknik dari radiasi tersebut memiliki 
mekanisme interaksi tersendiri ketika sumber radiasi mengenai bahan. Sumber 
radiasi neutron pada teknik SANS akan berinteraksi dengan inti atom dan dipol-
dipol magnetik ketika mengenai sampel. Sedangkan sumber radiasi X-ray pada 
teknik SAXS akan mengalami interaksi elektromagnetik dengan elektron yang 
mengelilingi inti atom ketika memasuki sampel. Interaksi antara sumber radiasi 
dengan sampel tersebut akan menghasilkan pola hamburan yang selanjutnya 
dianalisis untuk memberikan informasi tentang ukuran, bentuk, orientasi beberapa 
komponen (inhomogenitas), dan interaksi dari sampel dalam rentang 1 – 100 nm 
[42][43].    
 Jenis sampel yang dapat dikarakterisasi oleh SAS bergantung pada sifat 
dari radiasi yang digunakan. Misalnya, light scattering (LS) tidak dapat digunakan 
untuk mempelajari sampel optik buram (opaque) dan SAXS tidak cukup memadai 
untuk mempelajari sampel yang tebal, sementara SANS (dan SAXS) menyelidiki 
skala panjang yang berbeda dengan LS. Dengan demikian di samping memiliki 
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beberapa kesamaan, sebagian besar teknik tersebut saling melengkapi. Namun hal 
penting yang perlu dipahami adalah bagaimana menjelaskan berbagai jenis 
radiasi, persamaan dasar, dan "hukum" (misalnya, persamaan Guinier, Zimm, 
Kratky dan Porod) yang dapat digunakan untuk menganalisis data dari salah satu 
teknik di atas.  
  
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.12. Diagram hamburan sudut kecil [44].   
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.13. Diagram vektor untuk hamburan elastik melalui sebuah sudut 2θ, 
si kk  [44]. 
  
Kuantitas dasar dalam eksperimen hamburan (lihat Gambar 2.12 dan 
Gambar 2.13) adalah transfer vektor gelombang si kkq  , yang menunjukkan 
perbedaan antara vektor gelombang terhambur dan datang. Eksperimen hamburan 
di dalam medium isotropik yang mengandung partikel berat, salah satu 
pengukurannya didominasi oleh hamburan elastis dan kuasi elastis yang mana 
bilangan gelombangnya dituliskan dengan 

2 si kk . Konsekuensinya, 
transfer vektor gelombang q dihubungkan dengan sudut hamburan θ, dan panjang 
2θ) ki 
ks 
q 
(θ 
(θ 
- ks 
Sampel 
2θ 
Gelombang 
Datang Gelombang 
Hambur 
ki 
ks 
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gelombang cahaya λ diberikan oleh sin2kq   atau 

 sin4q . Dari 
persamaan Hukum Bragg, transfer vektor gelombang dituliskan oleh 
 nd sin2  dengan d adalah jarak antar bidang atom-atom dan n adalah orde 
difraksi. Dengan mensubstitusi fungsi 

sin  dari persamaan Hukum Bragg ke 
persamaan transfer vektor gelombang, maka diperoleh hubungan antara q dan d 
yang dituliskan dengan dq
2 [45].  
Hamburan sinar (LS) menggunakan teknik spektroskopi korelasi foton 
yang digunakan untuk mempelajari hidrodinamik sifat koloid. Teknik ini 
bergantung pada pengukuran koefisien difusi. Hamburan Neutron dan X-ray 
adalah instrumen penelitian yang unik dan kuat karena memungkinkan untuk 
mempelajari struktur mikroskopis sistem koloid, polimer dan surfaktan. Hal ini 
memberikan informasi tentang bentuk dan ukuran dari struktur skala kecil yang 
sering ditemukan dalam sistem. Radiasi neutron dapat dihasilkan untuk 
menjangkau panjang gelombang pada rentang sekitar 0,01 hingga 3 nm [46]. 
Kisaran ini sebanding dengan apa yang dapat diperoleh dengan sinar-X (misalnya, 
Cu-Kα pada baris 0,15 nm) tetapi besarnya lebih kecil dari cahaya tampak (400 - 
700 nm).  Perbedaan yang paling mendasar antara neutron dan radiasi 
elektromagnetik adalah mekanisme dimana radiasi sinar datang berinteraksi 
dengan materi. Cahaya dan sinar-X keduanya dihamburkan oleh elektron 
mengelilingi inti atom, tetapi neutron dihamburkan oleh inti. Fakta ini memiliki 
beberapa konsekuensi penting terhadap spesifikasi rentang pengukuran dan 
variabel pengukuran yang dapat dikarakterisasi oleh masing-masing instrumen.  
 Kegunaan SAS untuk koloid dan ilmu polimer menjadi jelas ketika 
mempertimbangkan panjang skala, panjang ikatan biasanya sekitar 0,1 nm, jari-
jari rotasi polimer dalam larutan biasanya 1 - 10 nm, sebuah tetesan mikroemulsi 
berdiameter sekitar 10 - 100 nm, sedangkan partikel lateks dan tetesan emulsi 
rata-rata berdiameter 100 - 1000 nm. Agar supaya mendapatkan informasi tentang 
struktur distribusi dan ukuran, panjang gelombang radiasi λ yang digunakan dalam 
percobaan hamburan harus sesuai dengan rentang ukuran. Teorema fundamental 
dalam teori gelombang hamburan dari bahan berhubungan dengan kerapatan 
22 
 
distribusi jarak antar bidang atom-atom d dan distribusi intensitas vektor 
gelombang q dalam transformasi Fourier. Hal ini mengikuti teorema karakteristik 
ukuran dalam jarak antar bidang atom-atom dan d berkaitan dengan lebar 
karakteristik distribusi intensitas vektor gelombang q. Oleh karena itu, untuk 
mengkarakterisasi agregat dari ukuran d, salah satu yang diperlukan untuk 
melakukan eksperimen hamburan adalah penentuan distribusi vektor gelombang q 
yang mencakup kisaran besar pada setiap sisi nilai dq
2 . 
 SAXS merupakan teknologi yang memungkinkan untuk mengkaji struktur 
nano material dan interaksi makromolekul biologi dalam larutan. SAXS dapat 
digunakan untuk menyelidiki polimer, koloid, protein, asam nukleat, dan bahan 
kompleks dalam berbagai kondisi. Selain itu karakterisasi SAXS bertujuan untuk 
memperkirakan ukuran partikel dan identifikasi fase dari material. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.14. Skema pengukuran dengan teknik SAXS [47] 
  
Prinsip dasar SAXS adalah peristiwa hamburan elastis foton sinar-X dari 
molekul di dalam larutan dan merekam intensitas hamburan sebagai fungsi dari 
sudut hamburan. Gambar 2.14 menunjukkan skema pengukuran dengan teknik 
SAXS. Profil hamburan mencatat dengan menyediakan informasi tentang struktur 
menyeluruh dan konformasi kajian molekul. Secara historis, SAXS digunakan 
untuk memperoleh beberapa parameter penting seperti berat molekul Mw, radius 
girasi Rg, dan jarak intramolekul maksimum Dmax [48][49]. Selain itu teori SAXS 
menjelaskan secara detail bagaimana data hamburan dapat dianalisis dan 
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bagaimana perbedaan parameter dapat ditentukan dan dicocokkan antara data 
eksperimen dengan kalkulasi teorinya [47][48][50][51].  
 Parameter yang dikarakterisasi dari profil SAXS untuk makromolekul 
dalam larutan (yang cukup encer untuk menghindari efek interferensi antar 
partikel) adalah Rg dan intensitas hamburan datang I(0). Data eksperimen 
umumnya disajikan dalam bentuk hubungan intensitas hamburan I(q) dan vektor 
hamburan q.  Intensitas hamburan I(q) di plot sebagai fungsi vektor hamburan q 
untuk karakterisasi sampel partikel nano magnetit, hidrogel PVA dan hidrogel 
magnetik. Rentangan kajian pada penelitian ini merujuk pada dua daerah vektor 
hamburan q, dimana data SAXS menunjukkan dua daerah karakteristik berbeda 
yang masing-masing dengan pola pendekatan linier di dalam skala dobel 
logaritmik. Pada daerah vektor hamburan q tinggi, intensitas hamburan I(q) 
mengikuti persamaan Porod-law yang dituliskan sebagai berikut 
 4)(  qBqI porod        (2.2) 
refinement karakteristik hamburan Porod dari partikel teridentifikasi ketika slope 
hubungan antara intensitas hamburan I(q) dan vektor hamburan q mendekati -4 
[48]. Sedangakan daerah vektor hamburan q rendah yang merepresentasikan 
radius girasi partikel primer dijelaskan oleh persamaan Guinier, 
 )3/exp()( 22 gRqGqI        (2.3) 
dengan G adalah prefaktor Guinier dan Rg adalah radius girasi. Pada daerah vektor 
hamburan q rendah,  intensitas hamburan I(q) yang terekam lebih mengarah pada 
hamburan gel polimer yang merepresentasikan jarak antar kristal rantai polimer di 
daerah polymer-poor [52]. Ukuran partikel berupa nilai radius girasi Rg dapat 
diperoleh secara kuantitatif dengan cara mencocokkan kemiringan serta 
perpotongan persamaan plot Guinier antara Ln I(q) vs q2 [48][49]. Dengan 
menganggap bentuk partikel nano magnetit berupa bola maka diameter 
partikelnya dapat dihitung dengan persamaan [53], 
 gRxD
2/1)3/5(2        (2.4) 
 Intensitas hamburan datang I(0) berbanding lurus dengan kuadrat berat 
molekul bahan yang dituliskan sebagai berikut, 
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 22 )()()0( MwcI           (2.5) 
dengan κ adalah konstanta proporsionalitas yang ditentukan dari pengukuran  
berat molekul standar, c adalah konsentrasi makromolekul, Δρ adalah rata-rata 
kepadatan kontras molekul elektron, dan Mw adalah berat molekul. Secara umum 
profil hamburan ditulis dalam fungsi distribusi f(r) terhadap besaran jarak atom 
intramolekul (Dmax), 
 
max
0
)sin(
)()(
D
dr
qr
qr
rfqI        (2.6)  
Dari profil hamburan, fungsi distribusi f(r) dapat diperoleh dengan 
menggunakan transform Fourier secara tidak langsung melalui pemanfaatan 
software GNOM [47]. Namun, dalam beberapa tahun terakhir, fungsi distribusi 
f(r) dapat membantu memvisualisasikan bentuk molekul yang direpresentasikan 
oleh algoritma yang menyediakan resolusi rendah 3-D dengan pola kerapatan 
elektron molekul 1-D dari profil analisis data SAXS. 
Pendekatan lain yang digunakan untuk menganalisis sampel hidrogel PVA 
hasil karakterisasi dari sinkrotron SAXS adalah kombinasi antara model Teubner-
Strey dan Beaucage. Model Teubner-Strey mampu menjelaskan pengulangan 
jarak kuasi-periodik atau jarak antar kristal (d) dan panjang korelasi atau dimensi 
struktural kristal (ξ) dengan menampilkan intensitas hamburan sebagai berikut 
[54][36]. 
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
       (2.7) 
dengan η2 adalah kuadrat kontras kepadatan panjang hamburan, a adalah sebuah 
kuantitas positif, 
2
2 1

 ka         (2.8) 
dan b dapat menjadi positif atau negatif tergantung pada besarnya gelombang 
vektor relatif dk /2 dan ξ. 
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2
2 1

 kb          (2.9) 
Sementara itu, model Beaucage [54][55] digunakan untuk menentukan dimensi 
struktur dari sampel dengan persamaan sebagai berikut. 
  PPgg qqRerfBRqGqI /)6/()3/exp()(
322    (2.10) 
dimana Rg adalah jari-jari girasi struktur, P adalah karakteristik dari dimensi 
fraktal, G adalah pra-faktor Guinier dari struktur yang lebih besar, B adalah pra-
faktor spesifik untuk jenis hamburan power-law dan    PgqRerf
3
6/ adalah 
variabel transisi antara kedua daerah. Secara umum, karakteristik 4 > P > 3 untuk 
fraktal permukaan, P < 3 untuk fraktal massa, P > 4 untuk diffuse interfaces. Dari 
persamaan (2.7) ke (2.10), d dan variabel ξ direfine dengan menggunakan 
software SASfit untuk menentukan dimensi struktur kristal dan jarak antar kristal 
dari sampel hidrogel PVA. 
Untuk menentukan parameter-parameter dari sampel hidrogel magnetik 
yang berbeda dengan sampel hidrogel PVA, maka analisis data SAXSnya dapat 
dilakukan dengan pendekatan berbeda. Fungsi distribusi log-normal dapat 
menentukan distribusi ukuran partikel nano magnetit sebelum dan sesudah 
dikompositkan ke dalam hidrogel PVA. Fungsi tersebut dapat dituliskan sebagai 
berikut [54][56]. 
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dimana σ adalah standar deviasi dan ro adalah rerata diameter partikel. 
Selanjutnya, fungsi intensitas hamburan I (q) dari N partikel nano magnetit 
per satuan volume ditulis sebagai [57], 
bkgqSqPN
d
d
qI p 


 )()()(      (2.12) 
fungsi intensitas hamburan ini juga dapat dinyatakan sebagai fungsi distribusi 
lognormal yang dapat dituliskan sebagai berikut. 
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dimana “bkg” adalah background inkoheren, Np(r) adalah densitas jumlah partikel 
primer, P(q) adalah faktor bentuk, F(q,r) adalah amplitudo hamburan dan 
S(q,ς,D,r) adalah struktur faktor.  
Struktur faktor S(q,ς,D,r) merupakan korelasi antar partikel dalam sistem 
hamburan yang mempengaruhi besarnya tampang lintang hamburan. Pada 
permasalahan struktur faktor hidrogel magnetik, struktur fraktal  massa dapat 
dihitung melalui fungsi korelasi berpasangan g(r) yang mendeskripsikan jumlah 
total partikel bola dengan jari-jari r. Jumlah total partikel di dalam bola dapat 
dinyatakan, 


0
4)()( rdrrgrN           (2.14) 
Sementara fungsi fraktal ditentukan melalui distribusi spasial oleh hamburan 
individu yang dituliskan melalui, 
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dengan r0 merupakan pengukuran gauge yang merupakan besarnya karakteristik 
dimensi untuk tiap-tiap hamburan individu, sedangkan D adalah dimensi fraktal. 
Dari differensial persamaan 2.14 diperoleh, 
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Sementara persamaan faktor struktur antar partikel dapat dituliskan, 
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mengkombinasikan dengan persamaan (2.16) diperoleh, 
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dengan h(r,ξ) merupakan fungsi cut-off. Dengan penggunaan fungsi cut-off 
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, maka integral persamaan 
(2.18) dituliskan menjadi [58], 
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dimana Γ(r) adalah fungsi gamma, dan ς adalah diameter agregasi partikel. 
Dalam penelitian ini, bentuk partikel nano magnetit diasumsikan 
berbentuk bulat. Dengan menggunakan fungsi distribusi dua log-normal dan 
pengembangan dari persamaan (2.13), faktor struktur suatu bahan dapat dituliskan 
sebagai berikut, 
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dimana r1 mewakili radius partikel primer dan r2 merupakan radius partikel 
sekunder. Variabel r, ς, dan D dari persamaan (2.19) dan (2.20) dapat di refine 
dengan menggunakan software SAXfit untuk menentukan kisaran radius partikel 
primer, radius partikel sekunder dan diameter agregasi partikel serta dimensi 
fraktal dari sampel hidrogel magnetik. Penggunaan simultan dari dua fungsi 
tersebut lebih mengarah pada rentang q yang cukup lebar yaitu dari kisaran      
0,12 nm-1 hingga 2 nm-1 dan analisisnya dilakukan secara bersamaan yang dikenal 
dengan istilah "global fitting". 
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BAB 3 
METODOLOGI PENELITIAN 
 
3.1 Sintesis Partikel Nano Magnetit, Hidrogel PVA, dan Hidrogel Magnetik 
3.1.1 Instrumen Penelitian dan Bahan 
Instrumen penelitian yang digunakan dalam pekerjaan disertasi ini dipilih 
untuk menjawab permasalahan yang telah diungkapkan pada Bab I. Difraktometer 
sinar-X dipilih untuk mengkarakterisasi fasa magnetit, menentukan derajat 
kristalitas hidrogel PVA dan mengkonfirmasi keberadaan fasa magnetit di dalam 
hidrogel magnetik. Selanjutnya, VSM dan SQUID magnetometer digunakan 
untuk mengamati sifat magnetik dari magnetit dan hidrogel magnetik, DTA/TG 
untuk mengamati degradasi termal dari magnetit, hidrogel PVA dan hidrogel 
magnetik dan FTIR spektroskopi digunakan untuk mengamati gugus fungsi 
sampel magnetit, hidrogel PVA dan hidrogel magnetik. Pengamatan morfologi 
untuk magnetit dilakukan dengan instrumen TEM sedangkan morfologi hidrogel 
magnetik diamati dengan instrumen SEM.  
Pemilihan instrumen berikutnya adalah penggunaan sinkrotron SAXS. 
Instrumen ini dipilih untuk menentukan ukuran kristal dan jarak antar kristal pada 
sampel hidrogel PVA serta ukuran partikel primer, partikel sekunder, dan agregasi 
partikel pada sampel magnetit dan hidrogel magnetik. Instrumen sinkrotron SAXS 
menjadi pilihan yang realistis karena kemampuan pengukurannya berkisar dari 1 
hingga 100 nm. Dengan rentang pengukuran tersebut, kalkulasi ukuran kristal, 
jarak antar kristal, ukuran partikel primer, partikel sekunder, dan agregasi partikel 
untuk menjelaskan fenomena hirarki struktur nano hidrogel PVA dan hidrogel 
magnetik akan mampu terpecahkan dengan baik. 
Selain pemilihan instrumen yang tepat, pemilihan peralatan pendukung 
dan bahan-bahan dengan spesifikasi tertentu dipilih untuk menjawab fenomena 
yang akan diteliti. Peralatan sintesis dan fabrikasi yang dibutuhkan dalam 
penelitin ini berupa  magnet permanen untuk proses separasi pasir besi menjadi 
bahan magnetit, pemanas dan pengaduk magnetik (hot plate dan magnetic stirrer) 
untuk proses sintesis sampel, termometer untuk mendeteksi suhu reaksi dan 
campuran hidrogel, pipet untuk penetesan NH4OH, gelas kimia untuk reaksi, gelas 
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ukur untuk mengukur volume bahan, kertas saring untuk menyaring larutan, pH 
meter untuk mengukur kestabilan pH, oven untuk proses kalsinasi, holder 
aluminium (dijelaskan tersendiri pada bagian 3.1.2) untuk cetakan sampel dan 
kulkas untuk proses F-T. 
Bahan utama yang digunakan dalam preparasi hidrogel magnetik adalah 
pasir besi dari Tulungagung, bahan polimer PVA dengan berat molekul (Mw) 
sekitar  60.000 g/mol dan tingkat hidrolisis ≥ 98% dibeli dari merck Schuchardt 
OHG, Jerman serta aquades yang digunakan untuk mencuci endapan dalam proses 
sintesis partikel nano magnetit dan pelarut dalam fabrikasi gel. Larutan HCl 
(Molaritas = 12,1 M) dan NH4OH (Molaritas = 6,5 M) dipakai dalam sintesa 
magnetit dengan metoda kopresipitasi. 
 
3.1.2 Holder Sampel Hidrogel PVA dan Hidrogel Magnetik 
Desain prototip holder seperti ditunjukkan pada Gambar 3.1 dirancang 
khusus untuk karakterisasi struktur nano hidrogel PVA dan hidrogel magnetik 
dengan menggunakan instrumen sinkhrotron SAXS. Pilihan ketebalan sampel 
dalam penelitian ini disesuaikan dengan prinsip dasar sinkhrotron SAXS yang 
memanfaatkan peristiwa hamburan elastis foton sinar-X dari molekul di dalam 
medium dan merekam intensitas hamburan sebagai fungsi dari vektor gelombang. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 3.1. Desain prototip holder tampak samping untuk fabrikasi hidrogel 
PVA dan hidrogel magnetik 
4 mm 
38 mm 
8 mm 
2 mm 
22 mm 
8 mm 
6 mm 
20 mm 
38 mm 
8 mm 
2 mm 
2 mm 
8 mm 
Penutup 
Alas 
11 
 
Produk prototip holder untuk fabrikasi hidrogel PVA dan hidrogel magnetik 
seperti ditunjukkan pada Gambar 3.2 menggunakan bahan dasar alumunium 
dengan konduktivitas rendah. Holder dibuat dengan desain khusus untuk 
menghasilkan hidrogel PVA dan hidrogel magnetik dengan diameter sekitar 20 
mm dan tebal sebesar 2 mm. Selain untuk keperluan karakterisasi sinkrotron 
SAXS, produk prototip holder pada penelitian ini sangat efektif dan efisien dalam 
memfabrikasi hidrogel PVA dan hidrogel magnetik. Dari beberapa uji coba 
sebelumnya, holder tersebut  mampu menahan degradasi air yang terinklusi 
didalamnya dalam waktu cukup lama (orde bulan) dan mampu mengurangi 
penyusutan massa sampel hingga di bawah 15% berat semula dalam rentang 
waktu 6 minggu pada suhu kamar. 
 
 
Gambar 3.2. Produk prototip holder untuk fabrikasi hidrogel PVA dan hidrogel 
magnetik. 
 
3.1.3    Prosedur Kerja Sintesis Partikel Nano 
Langkah-langkah sintesis magnetit dalam ukuran nano adalah:  
(1) pasir besi diseparasi dengan menggunakan magnet permanen hingga 
dihasilkan produk Fe3O4 dalam orde mikrometer dan milimeter,  
(2)  Fe3O4 direaksikan dalam HCl kemudian diaduk dengan kecepatan putaran 
reaksi 1000 rpm dan dipanaskan di dalam magnetic stirrer pada suhu kamar 
selama 20 menit dengan persamaan reaksi,    
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 Fe3O4 + 8 HCl    2 FeCl3 + FeCl2 +  4 H2O 
(3)   larutan hasil reaksi disaring dan diambil cairannya,  
(4)  cairan hasil saringan ditetesi NH4OH secara perlahan sambil diaduk dengan 
kecepatan putaran reaksi 1000 rpm dan dipanaskan dalam magnetic stirrer 
pada suhu kamar selama 30 menit dengan persamaan reaksi, 
        2 FeCl3 + FeCl2 + 4 H2O + 8 NH4OH    Fe3O4 + 8 NH4Cl + 8 H2O  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 3.3. Skema sintesis partikel nano magnetit 
Pasir Besi HCl  
Pencampuran 
Magnetic Stirrer pada suhu kamar 
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(5)   larutan hasil reaksi disaring dengan kertas saring untuk memperoleh endapan,  
(6)   endapan hasil penyaringan kemudian dicuci berulang-ulang dengan aquades 
hingga tercapai pH normal (7) yang merupakan indikator terbebas endapan 
dari bahan pengotor. 
(7)   langkah (2) hingga (6) diulangi untuk variasi kecepatan putaran reaksi dan 
suhu reaksi.  
Akhirnya setelah pencucian, endapan dipanaskan pada suhu 100 oC selama 1 jam 
dan di karakterisasi XRD, TEM, DTA/TG, FTIR, VSM, SQUID, dan SAXS. 
Skema sintesis partikel nano magnetit ditunjukkan dalam Gambar 3.3. 
 
3.1.4 Sintesis Hidrogel PVA 
Langkah-langkah sintesis hidrogel PVA adalah sebagai berikut:  
(1)  polimer PVA dan H2O dicampur dengan perbandingan komposisi 23:100,  
(2)  campuran kemudian diaduk dan dipanaskan di dalam magnetic stirrer pada 
suhu antara 70-90 ºC untuk meningkatkan kelarutan PVA dalam H2O,  
(3) setelah PVA benar-benar larut, kemudian larutan (PVA dan air) dimasukkan 
ke dalam holder dan dilakukan proses F-T hingga terbentuk hidrogel.  
Skema sintesis hidrogel PVA ditunjukkan pada Gambar 3.4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 3.4. Skema sintesis hidrogel PVA 
Polimer (PVA) 
MIXING 
Magnetic Stirrer pada suhu 70-90 0C 
 
H2O 
FORMING 
HIDROGEL PVA 
Variasi Proses F-T:  
1×, 2×, 3×, 4×, 5×, 
dan 6× dengan lama 
proses 3 jam 
(freezing) dan 1 jam 
(thawing) 
Variasi Lama F-T: 
1, 2, 3, 4, 5, dan  
6 jam (freezing) 
dengan proses F-T 
sebanyak 3× 
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3.1.5 Sintesis Hidrogel Magnetik 
Langkah-langkah sintesis hidrogel magnetik adalah sebagai berikut:  
(1)  polimer PVA dan H2O dicampur dengan perbandingan komposisi 23:100,  
(2)  campuran kemudian diaduk dan dipanaskan di dalam magnetic stirrer pada 
suhu antara 70-90 ºC untuk meningkatkan kelarutan PVA dalam H2O,  
(3) setelah PVA benar-benar larut dalam H2O, kemudian Fe3O4 dimasukkan 
dalam larutan dan diaduk dengan spatula selama 15 menit hingga larutan 
berwarna hitam pekat yang mengindikasikan Fe3O4 tercampur merata,  
(4) larutan dimasukkan ke dalam holder dan dilanjutkan proses F-T sebanyak 3× 
selama 3 jam untuk  proses freezing dan 1 jam untuk proses thawing hingga 
terbentuk hidrogel magnetik.  
Skema sintesis hidrogel magnetik ditunjukkan pada Gambar 3.5. Selanjutnya 
hidrogel PVA dan hidrogel magnetik dikarakterisasi XRD, DTA/TG, FTIR, dan 
SAXS. Khusus untuk hidrogel magnetik, karakterisasi VSM, SQUID, dan TEM 
dilakukan untuk mengetahui magnetisasi hidrogel magnetik dan morfologinya. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 3.5. Skema sintesis hidrogel magnetik 
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BAB 4 
STRUKTUR NANO MAGNETIT 
 
4.1 Struktur Kristal Magnetit     
Dalam penelitian ini sintesis partikel dilakukan dengan dua perlakuan yang 
berbeda. Di antaranya adalah sintesis partikel dengan variasi kecepatan putaran 
reaksi dan suhu reaksi. Pada bagian ini, variasi kecepatan putaran reaksi 
merupakan variabel bebas dan ukuran partikel nano magnetit adalah variabel 
terikat. Adapun variabel kontrolnya adalah suhu reaksi yang dipilih pada suhu 
kamar. Pengujian difraksi sinar-X dilakukan pada serbuk partikel nano magnetit. 
Serbuk tersebut diperoleh melalui pemanasan (di dalam oven dengan suhu 100 oC 
selama 1 jam) hasil endapan akhir dari proses kopresipitasi magnetit. Gambar 4.1 
memperlihatkan pola difraksi serbuk partikel nano magnetit dengan variasi 
kecepatan putaran reaksi.  
 
 
Gambar 4.1. Pola difraksi sinar-X (panjang gelombang yang digunakan 1,5418 Å 
merupakan sumber radiasi dari CuKα) serbuk magnetit partikel nano 
sebagai fungsi kecepatan putaran reaksi 
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Data difraksi sinar-X untuk serbuk partikel nano magnetit dianalisis 
dengan software Rietica. Proses search-match untuk identifikasi fasa serbuk 
sampel telah dilakukan dan hasilnya menunjukkan bahwa seluruh puncak yang 
terdeteksi merujuk pada pola difraksi Fe3O4 (PDF nomor 65-3107) dan tidak 
teramati puncak pengotor. Model PDF tersebut merupakan struktur spinel kubik 
dengan parameter kisi a = b = c = 8,393 Å [67]. Selain itu, analisis data difraksi 
sinar-X juga mengungkapkan parameter kisi dan ukuran diameter kristal dari 
serbuk magnetit seperti ditunjukkan Tabel 4.1. Untuk pengujian morfologi, 
pengujian serapan intensitas bahan, pengujian sifat termal, dan pemilihan filler 
magnetit di dalam matrik hidrogel PVA, serbuk magnetit yang digunakan dalam 
penelitian ini adalah serbuk dengan perlakuan laju reaksi 1000 rpm.  
Tabel 4.1. Parameter kisi, ukuran kristal dan pH partikel nano magnetit dengan 
perlakuan variasi kecepatan putaran reaksi 
Keterangan: *Pengukuran pH dilakukan setelah proses tetesan cairan NH4OH 
selesai dilakukan (proses kopresipitasi magnetit) dan masih 
dalam kondisi liquid. 
 
Rata-rata ukuran kristal partikel nano magnetit (D) dihitung dengan 
persamaan Scherrer seperti pada persamaan 4.1[60].  
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No 
Kecepatan 
Putaran 
Reaksi (rpm) 
Hasil Analisis XRD dari Serbuk Liquid* 
Struktur 
Spinel 
Parameter 
Kisi (Å) 
(a = b = c) 
Ukuran 
Kristal 
(nm) 
pH 
1 875 Kubik 8,343(4) 9(0) 8 
2 1000 Kubik 8,379(4) 12(0) 9 
3 1250 Kubik 8,349(3) 11(0) 9 
4 1375 Kubik 8,349(4) 10(0) 9 
5 1500 Kubik 8,356(4) 10(0) 9 
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dengan λ adalah panjang gelombang sinar-X (Angstrom), HL adalah komponen 
pelebaran puncak Lorentzian (rad), HL,S adalah komponen standar Lorentzian 
pelebaran puncak (rad) dengan nilai 0,0006 rad, σHL adalah standar deviasi 
komponen pelebaran puncak Lorentzian (rad) dan σHL,S adalah standar deviasi 
komponen standar Lorentzian pelebaran puncak (rad) dengan nilai 0,00002 rad. 
Melalui persamaan Scherrer ukuran kristal partikel nano magnetit ditunjukkan 
seperti pada Tabel 4.1. Perhitungan ukuran kristal partikel nano magnetit 
dilakukan dengan mengekstrak data komponen pelebaran puncak Lorentzian dan 
komponen standar Lorentzian pelebaran puncak. Panjang gelombang yang 
digunakan dalam eksperimen ini adalah 1,5418 Å yang merupakan sumber radiasi 
dari CuKα.  
 Berdasarkan hasil kalkulasi dari persamaan 4.1 dan 4.2 berkenaan dengan 
ukuran kristal partikel nano magnetit, diameter kristal partikel nano magnetit 
mengalami peningkatan seiring dengan meningkatkan kecepatan putaran reaksi 
dari 875 rpm (9 nm) hingga 1000 rpm (12 nm), namun di atas pengadukan      
1000 rpm diameter kristal partikel nano magnetit berkurang dengan meningkatnya 
laju pengadukan hingga 1500 rpm (10 nm) seperti ditunjukkan pada Tabel 4.1. 
Ada dua faktor seperti pH dan transfer energi dalam proses ini yang menyebabkan 
perubahan ukuran kristal partikel nano magnetit. Pada kecepatan putaran reaksi 
875 rpm, pH menjadi faktor yang lebih dominan daripada transfer energi dalam 
pembentukan ukuran kristal partikel nano magnetit atau agregasi partikel. 
Berdasarkan data percobaan, pH dengan kecepatan putaran reaksi 875 rpm adalah 
8 yang berbeda dengan proses lainnya yakni sebesar 9 (Tabel 4.1). Partikel nano 
magnetit akan lebih mudah terbentuk ketika peningkatan  pH bisa dilakukan [68]. 
Dengan demikian dapat disimpulkan bahwa inti partikel nano magnetit tidak 
sempurna terbentuk pada kecepatan putaran reaksi 875 rpm.  
Di sisi lain, ukuran kristal partikel nano magnetit mengalami penurunan 
dengan meningkatnya kecepatan putaran reaksi dari 1000 rpm hingga 1500 rpm. 
Dalam peristiwa ini, transfer energi menjadi faktor yang lebih dominan daripada 
pH karena pH cenderung stabil di atas kecepatan putaran reaksi 1000 rpm. Hal ini 
dapat dijelaskan dari peristiwa transfer energi ketika proses pencampuran sampel. 
Sampel dengan kecepatan putaran reaksi di atas 1000 rpm akan mendapatkan 
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transfer energi yang jauh lebih besar seiring dengan bertambahnya kecepatan 
putaran reaksi. Dengan demikian ketika kecepatan putaran reaksi meningkat maka 
energi yang ditransfer ke dalam medium suspensi juga mengalami peningkatan. 
Peningkatan energi transfer ini menyebabkan  larutan reaksi terdispersi menjadi 
tetesan kecil yang pada akhirnya mengurangi ukuran kristal partikel nano 
magnetit [69]. Faktor-faktor inilah yang menyebabkan ukuran kristal partikel nano 
magnetit mengalami penurunan seiring dengan meningkatnya variasi kecepatan 
putaran reaksi mulai 1000 hingga 1500 rpm. Hasil penelitian ini bersesuaian 
dengan laporan peneliti lain (Beyaz et al. [70][71] dan Sun et al. [69]) yang  
melaporkan bahwa semakin besar kecepatan putaran reaksi maka semakin kecil 
ukuran kristal partikel nano magnetit yang dihasilkan.  
 
 
Gambar 4.2. Pola difraksi sinar-X partikel nano magnetit sebagai fungsi suhu 
reaksi 
 
Perlakuan yang kedua dalam proses sistesis partikel nano magnetit 
dilakukan dengan variasi suhu reaksi. Pada proses ini, suhu reaksi dan ukuran 
partikel nano magnetit masing-masing merupakan variabel bebas dan terikat. 
Sedangkan variabel kontrolnya adalah kecepatan putaran reaksi yang dipilih pada 
besaran 1000 rpm dan pH yang dipilih pada besaran 9. Proses search-match untuk 
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identifikasi fasa serbuk sampel dengan perlakuan variasi suhu juga telah 
dilakukan menunjukkan bahwa seluruh puncak yang terdeteksi bersesuaian 
dengan pola difraksi Fe3O4 (PDF nomor 65-3107) dan tidak teramati puncak 
pengotor. (Gambar 4.2). Serupa dengan proses analisis pada serbuk magnetit 
dengan perlakuan variasi kecepatan putaran reaksi, serbuk magnetit dengan 
perlakuan variasi suhu reaksi tidak signifikan mempengaruhi ukuran kristal 
partikel. Merujuk pada Tabel 4.2, rata-rata diameter partikel nano magnetit 
berkisar 12 nm yang dihitung dengan menggunakan Persamaan 4.1 dan 4.2. 
Tabel 4.2. Parameter kisi dan ukuran kristal partikel nano magnetit dengan variasi 
suhu reaksi 
 
 
 
 
 
 
 
 
No 
Suhu 
Reaksi 
Struktur 
Spinel 
Parameter 
Kisi (Å) 
(a = b = c) 
Ukuran Kristal 
(nm) 
1 30 Kubik 8,383(3) 12(0) 
2 50 Kubik 8,354(3) 11(0) 
3 70 Kubik 8,346(3) 12(0) 
4 90 Kubik 8,357(2) 12(0) 
5 110 Kubik 8,363(2) 13(0) 
BAB 5 
STRUKTUR NANO HIDROGEL POLIVINIL ALKOHOL (PVA) 
 
5.1 Struktur Semikristal Hidrogel Polivinil Alkohol 
Profil difraksi sinar-X dari sampel PVA dan hidrogel PVA ditunjukkan 
masing-masing pada Gambar 5.1(a), dan 5.1(b). Data difraksi sinar-X 
memaparkan bahwa sampel PVA memiliki tiga puncak utama polimer semikristal 
dengan nilai sudut (2θ) berada pada posisi 19,8o; 23,1o dan 40,9o. Pola difraksi 
sampel PVA serupa dengan pola difraksi hidrogel PVA yang juga merupakan 
polimer semikristal dengan posisi sudut (2θ) sekitar 19,1o; 23,1o dan 40,6o. Hasil 
ini bersesuaian dengan hasil yang dilaporkan oleh peneliti sebelumnya [13][87]. 
 
 
Gambar 5.1  Profil difraksi sinar-X serbuk PVA (a) dan hidrogel PVA dengan 
proses F-T sebanyak 6× (b). Hidrogel PVA dipanaskan pada suhu  
37 oC selama 48 jam sebelum dilakukan karakterisasi XRD. 
 
Apabila dibandingkan antara profil difraksi sinar-X yang ditunjukkan oleh 
sampel PVA dan hidrogel PVA maka ada sedikit pergeseran posisi sudut (2θ) 
yang ditunjukkan oleh kedua sampel tersebut. Posisi sudut mengalami pergeseran 
ke nilai yang lebih rendah yaitu dari angka 19,8o dan 40,9o untuk sampel PVA ke 
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posisi angka 19,1o dan 40,6o untuk sampel hidrogel PVA. Bergesernya posisi 
sudut ke angka yang lebih rendah mengindikasikan jarak kristal rantai polimer 
semikristal dalam sampel hidrogel PVA (proses F-T sebanyak 6×) lebih besar 
daripada powder PVA. Hal ini terjadi karena keberadaan air yang terinklusi di 
dalam sampel hidrogel PVA (diilustrasikan oleh Chiellini et al. [34]) yang 
kemudian menyebabkan volume ruang sampel menjadi semakin meningkat dan 
akhirnya jarak kristal rantai polimer semakin besar.  
 
5.2 Gugus Fungsi Hidrogel Polivinil Alkohol 
FTIR spektroskopi telah digunakan untuk menentukan gugus fungsi dan 
struktur senyawa organik yang terkandung dalam sampel hidrogel PVA. FTIR 
spektroskopi memaparkan konfigurasi intensitas penyerapan sampel hidrogel 
PVA sebagai fungsi bilangan gelombang. Ketika sampel dipancarkan radiasi 
inframerah, beberapa gugus fungsi akan menyerap radiasi dari bilangan 
gelombang tertentu. Penyerapan bilangan gelombang ini merupakan representasi 
dari karakteristik pita vibrasi pembengkokan dan pemuluran dari ikatan sampel. 
Gambar 5.2 menunjukkan karakteristik pita serapan hidrogel PVA dari 
lima daerah yang memiliki puncak utama. Kelima puncak utama tersebut 
merepresentasikan struktur kimia PVA yang berfungsi sebagai matriks dalam 
sampel hidrogel PVA. Struktur kimia PVA dituliskan dengan persamaan          
(CH2-CH-OR) n, dimana R = H dan R = COCH3 masing-masing untuk PVA 
terhidrolisis penuh dan PVA terhidrolisis sebagian. Untuk semua sampel hidrogel 
PVA, terdapat pita ikatan hidrogen bilangan gelombang k = 3200-3570 cm-1 yang 
bersesuaian dengan peregangan pita -OH dan pita peregangan alkil dengan 
bilangan gelombang k = 2850-3000 cm-1 yang relevan dengan pita peregangan    
C-H [88][89]. Salah satu yang paling penting untuk dicatat bahwa pita peregangan 
-OH yang terhubung dalam ikatan hidrogen intra-molekul dan antar-molekul serta 
rantai PVA diperoleh karena gaya hidrofilik tinggi [90]. 
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Gambar 5.2. Spektrum FTIR hidrogel PVA dengan jumlah siklus F-T: 1×, 2×, 3×, 
4×, 5×, dan 6×. 
 
Kelompok-kelompok fungsional yang mewakili rantai PVA telah 
diverifikasi pada bilangan gelombang k = 1450-1480 cm-1 dan k = 850-870 cm-1 
yang sesuai dengan pita peregangan -CH2. Sementara itu, pita penyerapan juga 
ditemukan pada bilangan gelombang k = 1090-1150 cm-1 yang bersesuaian 
dengan pita peregangan karboksil (CO) dan bilangan gelombang ini memberikan 
kontribusi terhadap kristalitas PVA [88][89].  
Tabel 5.1. Puncak utama pita penyerapan sampel hidrogel PVA dengan jumlah 
siklus F-T berbeda. 
 
Siklus 
F-T  
Bilangan Gelombang (cm-1) 
-OH C-H CH2 C-O CH2 
1 3444,87 2953,02 1471,69 1147,65 860,25 
2 3448,72 2953,02 1460,11 1149,57 866,04 
3 3473,80 2956,87 1458,18 1147,65 866,04 
4 3489,23 2956,87 1458,18 1149,57 866,04 
5 3489,23 2956,87 1458,18 1149,57 866,04 
6 3500,80 2949,16 1454,32 1145,72 858,32 
 
Berdasarkan diagram penyerapan sampel hidrogel PVA sebagai fungsi 
bilangan gelombang, spektrum FTIR (Tabel 5.1) tidak secara signifikan 
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menunjukkan pergeseran bilangan gelombang dan munculnya pita serapan baru. 
Hal ini dapat disimpulkan bahwa perbedaan jumlah siklus F-T tidak signifikan 
mempengaruhi penyerapan radiasi pada sampel hidrogel PVA. Selain itu, kondisi 
ini menegaskan bahwa polimer PVA hanya berinteraksi dengan air suling dalam 
sampel hidrogel PVA tanpa adanya interaksi kimia antara polimer PVA dengan 
zat lainnya. 
 
BAB 6 
STRUKTUR NANO HIDROGEL MAGNETIK 
 
6.1 Struktur Kristal dan Semikristal Hidrogel Magnetik  
 
 
Gambar 6.1.  Profil XRD partikel nano magnetit melalui proses kecepatan putaran 
reaksi 1000 rpm (a), serbuk PVA (b), hidrogel PVA dengan proses 
F-T sebanyak 6× (c) dan hidrogel magnetik dengan filler 15% 
magnetit (d). Hidrogel PVA dan hidrogel magnetik dipanaskan 
pada suhu  37 oC selama 48 jam sebelum dilakukan karakterisasi 
XRD. Tanda  menunjukkan tiga puncak utama struktur kristal 
partikel nano magnetit. 
 
Pola difraksi sinar-X yang ditunjukkan pada Gambar 6.1 merupakan profil 
difraksi dari sampel partikel nano magnetit, PVA, hidrogel PVA dan hidrogel 
magnetik. Seperti dipaparkan pada bab sebelumnya, sampel serbuk partikel nano 
magnetit termasuk struktur spinel kubik Fe3O4 (PDF nomor 65-3107). Dengan 
menggunakan persamaan Scherrer, ukuran rata-rata partikel nano magnetit dengan 
perlakuan kecepatan putaran reaksi 1000 rpm adalah 12 nm. Ukuran ini 
terkonfirmasi secara baik dengan ukuran rata-rata partikel nano magnetit yang 
diperoleh dari morfologi magnetit yaitu sekitar 10 nm dengan menggunakan 
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instrumen TEM. Adapun kurva difraksi untuk sampel PVA (Gambar 6.1. (b)) dan 
hidrogel PVA (Gambar 6.1. (c)) menunjukkan bahwa polimer semikristal dengan 
posisi sudut (2θ) cenderung bersesuaian dengan hasil yang dilaporkan oleh 
peneliti sebelumnya [87][13] seperti dijelaskan pada Bab 4. Namun posisi sudut 
(2θ) antara dua sampel sedikit mengalami penggeseran dari sampel PVA ke nilai 
yang lebih rendah untuk sampel hidrogel PVA sebagai dampak adanya 
keberadaan air yang terinklusi di dalam sampel hidrogel PVA. 
Pengaruh partikel nano magnetit di dalam sampel hidrogel PVA dapat 
ditunjukkan dalam kurva difraksi sinar-X hidrogel magnetik (Gambar 6.1 (d)). 
Kurva tersebut menunjukkan ada tiga puncak utama yang ditunjukkan oleh 
sampel hidrogel magnetik masing-masing posisi sudut  (2θ) berada pada posisi 
21,2o; 23,6o dan 35,6o. Dua puncak utama yakni 21,2o dan 23,6o adalah 
representasi dari keberadaan hidrogel PVA sedangkan posisi sudut 35,6o 
merupakan representasi keberadaan partikel nano magnetit. Kedua puncak utama 
yang merupakan representasi dari hidrogel PVA mengalami pergeseran yang 
cukup signifikan ke posisi sudut yang lebih lebar yakni masing-masing dari posisi 
19,1o dan 23,1o ke posisi 21,2o dan 23,6o. Pergeseran ini mengindikasikan 
semakin rapatnya jarak semikristal yang dialami sampel hidrogel magnetik 
sebagai akibat adanya kehadiran partikel nano magnetit di dalamnya. Hal ini 
menunjukkan bahwa partikel nano magnetit efektif menyebar merata di dalam 
sampel hidrogel magnetik. 
 
BAB 7 
KESIMPULAN DAN SARAN 
 
7.1 Kesimpulan 
Melalui pendekatan model Teubner-Strey dan Beaucage yang dianalisis 
secara global fitting, hirarki distribusi kristal polimer di dalam hidrogel PVA 
mampu diinvestigasi dengan dimensi struktural rata-rata hidrogel PVA adalah    
3,9 nm (kristal) dan jarak rata-rata antara kristal sekitar 18 nm. Dalam hal 
preparasi sampel hidrogel PVA, hasil penelitian ini lebih unggul dibandingkan 
dengan laporan sebelumnya. Keunggulannya adalah durasi waktu proses F-T yang 
relatif singkat yaitu sekitar 1 jam untuk proses freezing dan 30 menit untuk proses 
thawing dibandingkan rata-rata durasi penelitian-penelitian sebelumnya yaitu     
16 jam  untuk proses freezing dan 8 jam untuk proses thawing. 
Adapun hirarki struktur nano hidrogel magnetik PVA/Fe3O4 dapat 
direkontruksi melalui pendekatan model distribusi dua-lognormal yang dianalisis 
secara global fitting pula. Untuk partikel nano magnetit, partikel sekunder       
(~10 nm) tersusun dari partikel primer (~3 nm) dan beragregasi membentuk 
fraktal massa dengan kluster partikel sekitar  ~ 35 nm. Dari hal distribusi serbuk 
partikel nano magnetit, hidrogel magnetik dengan konsentrasi filler 1%wt 
magnetit (σ = 0,25) memiliki distribusi serbuk magnetit paling homogen daripada 
konsentrasi  filler 15%wt magnetit (σ = 0,29) dan serbuk magnetit (σ = 0,34) 
sebelum dikompositkan ke dalam hidrogel PVA. Homogenitas distibusi magnetit 
di dalam hidrogel PVA berbanding lurus dengan ukuran diameter kluster partikel. 
Diameter kluster magnetit secara signifikan berkurang dari 30,4 nm menjadi     
12,8 nm dengan menurunnya konsentrasi partikel nano magnetit dari 15% menjadi 
1%wt Fe3O4. Semakin homogen distribusi magnetit maka semakin kecil diameter 
kluster partikel nano magnetit di dalam hidrogel PVA.  
Distribusi dan agregasi partikel nano magnetit di dalam hidrogel PVA 
berpengaruh pada sifat kemagnetan hidrogel magnetik. Ditinjau dari sifat 
kemagnetannya, partikel nano magnetit dan hidrogel magnetik (filler 1% dan 15% 
magnetit) menunjukkan perilaku superparamagnetik. Besar magnetisasi saturasi 
dari hidrogel magnetik sebanding dengan kandungan magnetit di dalam hidrogel 
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PVA dan agregasi partikelnya. Magnetisasi saturasi menurun dengan menurunnya 
diameter partikel sekunder dan kluster partikel nano magnetit. Rendahnya nilai 
magnetisasi saturasi diyakini karena adanya matriks hidrogel PVA di dalam 
hidrogel magnetik yang hanya efek magnetik dari partikel nano magnetit. Dengan 
demikian magnetisasi sampel sebanding dengan kandungan magnetit di dalam 
hidrogel PVA dan klusteringnya.  
 
7.2 Saran 
1. Perlu adanya penelitian dan kajian lebih lanjut untuk mensintesis partikel nano 
magnetit yang monodispersi. 
2. Dalam analisis data SAXS untuk sampel hidrogel magnetik, intensitas 
hamburan filler magnetit lebih dominan daripada hamburan matrik hidrogel 
PVA, sehingga informasi ukuran kristal dan jarak antar kristal dari hidrogel 
PVA tidak secara langsung diamati karena lemahnya faktor kontras. Untuk 
memecahkan masalah ini, maka pada penelitian dan kajian berikutnya medium 
air yang digunakan untuk fabrikasi hidrogel PVA dapat diganti oleh air berat 
(D2O) untuk menaikkan faktor kontras. 
3. Untuk mengeksplor lebih mendalam tentang domain polymer-poor dan 
aglomerasi partikel khususnya mengidentifikasi jarak antar cluster partikel. 
Perlu dilakukan karakterisasi lebih lanjut dengan pengujian instrumen SANS 
atau USAXS (Ultra Small-Angle X-ray Scattering) pada rentang q-range yang 
lebih lebar. 
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